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La presente invention concerne un mode de preparation de 
polymeres et plus particulieremeac uue nouveile methode de traite- 
ment des hoiaopolymerss de vinylpyrSiits ec de& copolymeres en bloc 
con tenant du % poiyviiiyipy i.'£ne , ainol que ies uouvsau;: copolymers? 

5 en bloc en resultant. 

II est courant de preparer divers types de polymeres a 
partir de materiaux monomeres varies, conjointement au produit 
particulier dont la formation depend en general de la procedure 
suivie de contact du materiau dans la zone de polymerisation. Les 

10 macromolecules iineaires sont classees homopolymeres , si tous leur 
segments sont identiques, tandis qu'elles sont definies comme des 
copolymeres si tel n'est pas le cas . Les copolymeres irreguliers, 
c 'est-a-dire, ceux dans lesquels des unites de types differents 
sont reparties au hazard le long de la chaine, sans former un mo- 

15 ddle regulier, peuvent etre produits par la polymerisation simul- 
tanee de monomeres copolymerisables . Le poiymere Graft constitue 
un autre type de polymere, qui resulte de la liaison d'un comono- 
mere a un polymere deja forme en des points irreguliers de la 
chaine. Un type supplSmentaire de polymere est obtenu par la pro- 

20 cedure dite de polymerisation en bloc. Ces polymeres, normalement 
dinommes tels, ou copolymSres en bloc, sont form§s par la polyme- 
risation d'un monomere a l'extremite d'une chaine polymere, le 
monomere etant introduit de maniere que toutes les moi§cules en 
co-reaction pen^trent ce point de la chaine. La procedure parti- 

25 culierement utilisee dans la preparation des polymeres a une gran- 
de influence sur les proprietes des produits obtenus . Les proprie- 
tes des homopolymeres et copolymeres obtenus par. les modes de po- 
lymerisation irreguliers, Graft et en bloc different considera- 
blement, meme si le pourcentage .-en poids.de chacun des materiaux 

30 monomeres contenu dans les polymeres est le meme. La polymerisa- 
tion en bloc est efficace dans la preparation des materiaux, car 
les produits de reaction peuvent alors presenter les proprietes 
specif iques desirees . 

Un objet de cette invention est de fournir une procedure 

35 de formation d ' homopolymeres de vinylpyrene et de copolymeres en 
bloc contenant au moins un segment de . vinylpyrene . 

Un autre objet vise a procurer une procedure , dans laquel- 
le la polymerisation des monomeres est amorcee par des catalyseurs 
de transfert de carbanion et d' electron. 

40 un objet supplementaire de 1' invention consiste a produire 



71 27963 



2 



2099645 



de nouveaux produits de reaction par la procedure de polymerisa- 
tion anionique. 

La presente invention permet alors de preparer des homo- 
polymeres de vinylpyrene et des copolymeres en bloc contenant au 

5 moins un segment de polivinylpyrene, a 1 'aide d'une procedure de 
polymerisation anionique. Dans un mode de realisation, le vinyl- 
pyrene est mis au contact d'un initiateur de polymerisation pouvant 
etre un carbanion mono ou bif onctionnel d'aryle ou d 'arylalkyle , 
un anion radical ou un metal alcalin, en presence d'un diluant 

10 comme le tetra-hydrof uranne par exemple. La reaction peut se ter- 
miner en un point quelconque pour obtenir les homopolymeres de 
vinylpyrene presentant des caracteristiques variables, en intro- 
duisant un materiau adequat ci-apres decrit, dans la z6ne de reac- 
tion. Selon un autre mode de realisation, un monomere pouvant §tre 

15 du vinylpyrene ou un autre monomere polymerisable avec selon la 

procedure de la presente invention, peut etre contacts par un ini- 
tiateur de polymerisation du type decrit, en presence d'un diluant 
pour former un bloc polymere du monomere selectionne,' puis apres 
polymerisation de pratiquement tout le premier monomere choisi, 

20 a lieu 1 'introduction en z6ne de reaction d'un second monomere 

copolymerisable avec le premier segment du polymere formg. Un des 
monomeres sera le vinylpyrene; la determination du premier ou du 
second monomere depend du produit final de reaction desirg et des 
caracteristiques de 1' autre monomere avec lequel il est copolyme- 

25 rise, tel que decrit ci-apres. 

N'importe quel monomere approprie soumis a 1' addition 
nucleophile, selon la procedure, peut se copolymeriser avec le 
vinylpyrene. L' expression "addition nucleophile" concerne l'atta- 
que d'un atome de . carbone riche en electron sur. des. espgces en 

3 0 etant relativement depourvues , avec formation resultante d'une 
liaison covalente de carbone-carbone . On pense que la procedure 
de polymerisation anionique a lieu parce que les monomeres pouvant 
_ . §tre ainsi polymerises, possedent un atome de carbone electro-posi- 
tif par rapport aux autres atonies qui l'entourent. Ainsi /,1 'atome 

35 de carbone Slectropositif .peut etre attaque par la nature anioni- 
que des molecules initiatrices . Les monomeres typiques subissent 
la polymerisation anionique avec le vinylpyrene, pour former de 
nouveaux copolymeres en bloc, incluent les dienes tels 1,3-buta- 
diene, 1 , 3-pentadiene (pyperylene) , 2-methyl-i , 3 butadiene (iso- 

40 prene) , et 2 , 3-dimethyl-l , 3 butadiene; les hydrocarbures de vinyle, 
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aroraatiques et substitues tels les styrene, 2-m.ethylstyrene, to- 
luene, toluene de vinyle, 4-vinylbiphenyl et 1-vinylnaphtalene; 
les hetSroaromatiques de vinyle substltu§s , tels les 2-vinyl 
pyridine, 4-vinylpyridine, 3-methyl-5-vinylpyridine, 3 ,5-diethyl- 

5 5-vinylpyridine, et 2-vinylquinoline; les methacrylates et acryla- 
tes par exemple, les esters d'acides methacrylique et acrylique, 
les esters de methyle, d'ethyle, de propyle, de butyle, d'hexyle, 
de cyclohexyle et de benzyle; les nitriles vinyliques substitues 
et les amides N,N-disubstituees tels les acrylonitrile, methacry- 

10 lonitrile, N-N-dimethacrylamide et N-N-diethylmethacrylamide , les 
aldehydes tels les formaldehydes, acetaldShydes , butyraldehydes 
et heptaldehydes , les isocyanates tels les isocyanates de butyle, 
d'hexyle, de phenyle, 2-naphtyl isocyanate 2-anthryl isocyanate; 
les siloxanes tels les tetra-siloxane cycliques d 'octamethyle, les 

15 ethers cycliques et les thioethers cycliques , tels les oxyde 

d' ethylene, gpisulfure d' ethylene, oxyde de propylene et episulfu- 
re de propylene; les esters cycliques ou lactones comme la capro- 
lactone. 

Les materiaux convenant en general pour emploi selon la 

20 procedure presente comme initiateurs de polymerisation sont les 
m§taux alcalins, les anions radicaux, puis les carbanions mono et 
bifonctionnels d'alkyle et d 1 ary lalkyle . Les initiateurs de poly- 
merisation typiques incluent les metaux alcalins comme les lithium, 
sodium . potassium, cesium et rubidium; les anions radicaux, tels 

25 les produits d 1 addition de metaux alcalins d 'aromatiques a noyau 
condense comme les naphtalene, diphenyle, anthracene et penanthre- 
ne; les carbanions monof onctionnels d'alkyle et d'arylalkyle tels 
le lithium de n-butyle, le lithium secondaire de butyle, le lithium 
secondaire d'amyle, le lithium tertiaire d'hexyle, le potassium 

30 de phenyle et d'isopropyle, le cesium de phenyle et d*isopropyle, 
puis 1,1-diphenyl hexyl lithium, les carbanions bifonctionnels 
d'alkyle et d'aryls alkyle comme les l,2-dilithio-l,2 diphgnylitha- 
ne, 1 ,4-dilithiobutane dianion tetramere de potassium ^- methyl 
styrene, puis dianion dimere de sodium et de <sL - methylstyrene. 

35 En general le mode de realisation de 1' invention qui 

permet la formation de copolymeres en bloc presentant au mcins 
deux segments differents, dant l r un est du polyvinylpyrene, est de 
preference r§alise par le contact d r un monomere, par exemple du 
vinylpyrene, dans une zdne de reaction, avec un initiateur de poly- 

40 merisation en la presence d'un diluant approprie et en permettant 
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la poursuite de la reaction jusqu'a ce que le monomere soit subs- 
tan ti ell ement completement polymerise. A ce moment, I'initiateur 
est normalement completement epuise, mais le polymere forme est un 
polymere "vivant" c'est-a-dire qu'il comporte une unite ou des 

5 unites anionigues a/aux extremites de la chaine polymere, lui 
permettant d'amorcer la polymerisation d'un autre monomere . 
Subsequemment un autre monomere du type copolymerisable avec le 
premier polymere "vivant" forme est charge dans la zone de reaction 
Le second monomere subit la polymerisation sur la fin de la chaine 

10 du premier polymere forme jusqu'a ce que tout le second monomere 
soit polymerise. Un troisieme monomere peut etre ajoute dans la 
zone de reaction si besoin est. De cette maniere, il est possible 
de realiser des copolymeres en bloc comportant un certain nombre 
de segments. 

15 II est a souligner qu'il existe une sequence privilegiee 

dans laquelle chacun des monomeres employe pour . la formation de 
copolymeres en bloc dans un quelconque cas particulier peut etre 
ajoute a la z3ne de reaction. Les monomeres resultant en anions 
polymeres fortement nucleophiles sont ajoutes les premiers et 

20 sont suivis de monomeres formant des anions polymeres moins nucle- 
ophiles. Ainsi, dans la formation de copolymeres en bloc par la 
procedure de polymerisation anionique, le monomere le premier contac- 
ts par I'initiateur de polymerisation doit etre capable d'activer 
la polymerisation du second monomere apres l'avoir subie lui-meme 

25 Le premier monomere ajoute a la z6ne de reaction peut done etre 
du vinylpyrene, ou il peut etre l'un des monomeres decrit prece- 
demment etant copolymerisable avec, selon la procedure et la posi- 
tion relative de chacun sur l'echelle nucleophile. Si, apres avoir 
subi la polymerisation en presence d'un initiateur, le premier mono- 

30 mere est incapable d' activer la polymerisation du second monomere 
subsequemment charge dans la zone de reaction, un copolymere en 
bloc ne se forme pas. Par exemple, le vinylpyrene peut etre le 
premier monomere et le methylmethacrylate, le second, il en re- 
sultera un copolymere en bloc comportant au moins un segment de 

35 chacun d'eux. Cependant, si dans ce cas particulier l'ordre d* ad- 
dition est inverse on n'obtient pas de copolymere en bloc, car le 
polymethylmethacrylate ne peut activer la polymerisation du vinyl- 
pyrene. Dans ce cas, il se produit un homopolymere de methylmetha- 
crylate avec lequel le monomere vinylpyrene ne reagit pas. 

40 II est a noter par le spgcialiste en cet art que dans 
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certains cas, deux monomeres particuliers qu'on pense etre copoly- 
merises, activent chacun la polymerisation de 1 ? autre. Ainsi le 
choix de 1 ' introduction du premier d'entre eux dans la zo po- 
lymerisation depend ces. prcpr±£Les issirees du prcduit ft.. ar 

5 example, lorsque ies vinylpyrene -at 1,3-butadiSne sent a r 

meriser, chacun peut representer le premier monomere, car "Uacun 
apres avoir subi la polymerisation au contact de 1 ' initio ar , 
est capable d'activer la polymerisation de 1' autre. 

Les nouveaux produits copolymeres en bloc realises selon 

10 la presente procedure, sont de preference const! tues de blocs ou 
de segments, chacun desquels est un homopolymere d'un des monome- 
res employe dans la procedure. Neanmoins, il est a noter que les 
copolymeres en bloc de la presente invention peuvent inclure des 
blocs copolymeres et homopolymeres ou seuls, des blocs copolymeres 

15 Alors que 1' invent! ^ s'applique a la production de polymeres for- 
mes par des blocs mopolymeres , d'autres produits polymeres 
differents peuvent etre obtenus conjoin tement a la procedure des 
autres modes de realisation de 1' invention. Par exemple, deux mo- 
no,:ne- ~s, comme les vinylpyrene et acrylonitrile peuvent etre simul- 

20 tangent charges dans une z6ne de reaction, en presence d'un di- 
luant et d'un initiateur de polymerisation. Cette procedure resul- 
te alors en la formation d'un homopolymere d 'acrylonitrile ou en 
un copolymere contenant un tres petit nombre d 'unites de vinylpy- 
rene. 

25 L" initiateur de polymer! on par ticulier aent employe 

dans la reaction a aussi un effet le produit final de reaction. 

En choisissant par exemple un cerc^n initiateur de polymerisation 
comportant une unite anionique, tel un carbanion monofonctionnel 
d'alkyle ou d'arylalkyle, il se forme un copolymere en bloc ayant 

30 la structure d 'ensemble (A) (B) , ou (A) represente le segment 

constitue d'un homopolymere et ou (B) represente le segment cons- 
titue d'un homopolymere different. Le monomere (A) est ajoute le 
premier, et le monomere (B) , le second. Ou encore, en employant 
un initiateur de polymerisation qui comporte deux unites anion!- 

35 ques, on obtient en cop jymere en bloc qui presente la structure 
" generale (A) (B .' . Dans ce cas e monomere B est init l -.lement 
ajoute a la zO. reaction, co?. .._n tement a 1 ' initiates- -is poly 

merisation, suivis du monomere (A. . Les initiateur s de polymerisa- 
tion de ce type sont les metaux alcalins, les anions radicaux et 

40 les carbanions bif onctionnels d'alkyle et d 1 arylalkyle. 
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Cette procedure de polymerisation de 1' invention est exe- 
cuted en presence d'un solvant approprie qui, en fait, peut etre 
n'importe quel solvant neutre. Ces solvants incluent les ethers 
cycligues, comme le tetra-hydrofuranne; les ethers comme les di- 

5 methoxyethane et ether ethyligue; les hydrocarbures aromatigues 
et aliphatigues, respectivement les benzene et hexane ou leurs 
melanges. Les monomeres pouvant etre polymerises selon la procedu- 
re de la presente invention, et les produits de reaction obtenus 
presentent des degres variables de solubilite dans les divers sol- 

10 vants utilisables. Le specialiste en cet art doit noter gue la 

Vitesse de reaction de polymerisation depend largement de la solu- 
bilite des monomeres et des produits de reaction inclus dans le 
systeme solvant. Aussi est il preferable en certains cas d 'employer 
un systeme solvant, dans lequel les monomeres sont completement 

15 solubles, car la reaction a lieu relativement rapidement. Dans 
un mode de realisation privilegig de cette invention, le systeme 
solvant choisi est un systeme dans leguel le (s) monomere (s) et 
le produit de reaction sont solubles, car si ces derniers commen- 
gaient a se degager de la solution, lors de leur formation, la 

20 reaction se trouverait considerablement ralentie. Neanmoins, il 

est a noter que la procedure peut §tre efficacement pratiquee lors- 
que le monomere (s) et/ou le produit de reaction ne sont que trSs 
peu solubles dans le systeme solvant. 

La reaction peut s'effectuer a une temperature variant de 

25 -80°C a 150°C environ. La temperature employee est determinee se- 
lon des considerations pratiques quant au systeme diluant parti- 
culierement utilise dans un quelconque cas donne. Lorsque des 
solvants polaires comme le tetra-hydrofuranne sont utilises, la 
reaction se developpe relativement rapidement et les considerations 

30 thermigues ne sont pas f ondamentales . Cependant, les reactions 
sont en general plus lentes dans les solvants non polaires gue 
dans les solvants polaires. Ainsi , lorsqu'un hydrocarbure comme 
le benzene est utilise, la reaction a lieu de preference, a une 
temperature environnant 50°C, pour lui permettre de se developper 

35 a une vitesse relativement rapide. La reaction peut prendre place 
sous des pressions spontanees , de preference des pressions suf- 
fisant a maintenir les materiaux monomeres en phase liguide. Par 
consequent la pression depend des monomeres particulierement po- 
lymerises, du systeme diluant et de la temperature a laguelle la 

40 reaction doit avoir lieu. Neanmoins, des pressions superieures 
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qu'il est possible d'obtenir par exemple, en comprimant la reac- 
tion avec un gaz inerte a la reaction de polymerisation, sont uti- 
lisables . 

La concentration des monomeres a. polymeriser dans le sys- 

5 teme diluant peut varier d'un pourcentage inferieur a 1% a une 
quelconque concentration desiree. II est preferable d' employer 
de relativement faibles concentrations, c'est-a-dire de 5% a 20% 
environ, en poids, car elles permettent I'obtention de meilleures 
conditions de melanges dans le tube a reaction, et d'un materiau 

10 plus homogene. La concentration du materiau initiateur de polyme- 
risation peut varier selon une echelle extremement large. La 
concentration effective maximale de cet initiateur est la meme 
que celle du monomere dans le diluant. Une concentration d' initia- 
teur variant d'une partie pour dix parties de monomere a une par- 

15 tie pour 5.000 parties de monomere est de preference utilisee. II 
est evident que les proprietes des produits de reaction peuvent 
varier en faisant varier la concentration de materiau initiateur. 
II est possible pt exemple, de modifier le poids moleculaire du 
polymere formS, er, ..aisant varier la concentration d' initiateur 

20 par "rapport a. celle du monomere present. 

Divers materiaux peuvent §tre employes pour arrSter les 
reactions selon la procedure de la presente invention. Ces mate- 
riaux incluent l'eau, 1* anhydride carbonique, le methanol etc. et 
englobent en general tout materiau reagissant a l'acide qui donne 

25 un proton. Aussi est il important pour la procedure, que les mono- 
meres et l'equipement employes soient substantiellement exempts 
de rupteurs quelconques de polymerisation. On peut utiliser l'un 
quelconque des moyens d ' elimination de tels produits de contamina- 
tion. Les diluants employes doivent etre exempts aussi de tels 

30 produits. Par consequent, il est souhaitable d'eliminer substan- 
tiellement tout l'air et toute l'humidite du tube a reaction, dans 
lequel doit avoir lieu la polymerisation. Il est preferable que 
cette procidure ait lieu en milieu anhydre ou substantiellement 
anhydre. Sur achievement de la reaction avec les materiaux decrits 

35 anterieurement, les produits de reaction peuvent alors etre recu- 
peres. II est en general requis d'ajouter une quantite de materiau 
rupteur suff isante a la fin de ia reaction sans entrainer un pre- 
cipite du produit de reaction dans la solution. Le polymere dis- 
sout peut ensuite etre precipite par 1' addition d'un exces de 

40 produit non solvant, comme le methanol. II est a souligner que 
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l 1 arrgt de la reaction et la precipitation du produit de reaction 
peuyent s'accomplir en un temps si on le desire. Le polymere pre- 
cipite peut etre recupere par 1' utilisation de diverses techniques 
courantes, par exemple, filtration, decantation, etc. on peut en- 
5 suite purifier le polymere par des techniques comme la redissolu- 
tion dans un solvant approprie, puis la recuperation decrite pre- 
cidemment . 

L 1 invention maintenant decrite conjointement & des exem- 
ples de ses modes de realisation preferes; il est a noter que 

10 ces exemples sont purement illustratifs et que 1* invention ne se 
limite pas a ces materiaux, pourcentages et conditions enonces 
ici. Parties et pourcentages nous sont donnes en poids, a moins 
d' indications contraires. 

Le monomere vinylpyrene utilise dans tous ces exemples 

15 est prepare de la maniere suivante. Une fiole "Morton" de trois 
litres equipee d'un stilligoutte de 500 cm 3 est sechee dans un 
four a 175°C et assemblee sous une enveloppe d'argon. Dans la 
fiole, on ajoute 57,2 gr. de bromure de triphenylmethyl phospho- 
nium ( prepare par la procedure courante, a partir de triphenyl- 

20 phosphine et de bromomethane dans du benzene) , puis 730 cm 3 de 
tStrahydrofuranne (THF) on agite la bouillie une heure, a une 
temperature de 25°C, sous une enveloppe d'argon, puis on ajoute 
96,5 cm 3 de lithium de n-butyle (1,6 M en n-hexane, disponible 
chez Foote Mineral Co., Exton, Pa). Apres deux heures, on ajoute 

25 une solution realisee en dissolvant 36,8 gr. de 3-pyrene-carbo- 
xaldehyde (disponible chez Aldrich Chemical Co. Milwankee; Wis) 
dans 260 cm 3 de THF. La reaction se poursuit pendant 3 heures 
et la faible quantity de precipite blanc forme" est filtrSe, puis 
mise de cote. Le vinylpyrene brut est isole en remplayant le THF 

30 par du methanol et en filtrant le monomere solide on purifie le 
monomere en chromatographiant une solution de benzene du monomere 
par 1 1 intermediaire d'alumine neutre Woelm , puis enfin par cris- 
tallisation de l'gthanol absolu. La recuperation represente en 
general 60% environ de la production theorique et le monomere pu- 

35 rifie presente un point de fusion de 88°C et un spectre NMR en 
accord avec la structure attendue. 

EXEMPLE I 

2,6 gr. de 3-vinylpyrene et 40cm 3 de THF sont places dans 
une fiole a reaction, & fond rond, ayant ete anterieurement se- 
40 chee par chauffage sous un vide pousse, puis refroidie sous un 
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gaz d' argon sec. Cette fiole est balayee par de 1 5 argon pendant 
10 minutes supplementaires, puis reconverts d'un bouchon de caout- 
chouc . Le monomere se dissout rapideiaent a 1' agitation et la so- 
lution est ensuite refroidie a moins 7 r c C Apres avoir atteint 

5 cette temperature, 0,25cm 3 de lithium de n-butyle (1,6 M en hexane) 
sont ajoutes a l'aide d'une seringue et la polymerisation est amor- 
gee par la formation d'une solution d'un vert bleu f once. Apres 
une demi heure, la polymerisation se termine par 1' addition de 
0,5cm 3 de methanol et le polymere est ensuite isole par precipi- 

10 tation dans une grande quantite de methanol (300 cm 3 ) . Le polymere 
est filtre et seche dans un four a vide. La production de polymere 
est de 2,5 grammes. Le poids moleculaire du polyvinylpyrene pre- 
pare dans ces conditions est egal a 6.000 la repartition de poids 
moleculaire de 1,2 et une viscosite inherente de 0,06 dl/g pour 

15 une solution a 0,1% de THF, a une temperature de 25°C. La substance 
solide cassante jaune pale fluorescente est partiellement cristal- 
line et a une temperature de transition superieure a 150°C. 
EX EMPLE I I 

Cette polymerisation a li , ous un vide pousse 10 gr de 

20 3-vinylpyrene sont ajoutes a une :? ..poule anterieurement sechee, . 
dont on a fait le vide a 10 _5 torr, Subsequemment , 100 cm 3 de THF 
sec sont dist.illes dans 1 ' ampoul enlevee de la canalisation a 
vide et obturee a l'aide d'un cha^umeau. Une solution de 10 
grammes de styrolene dans 100cm 3 de THF est preparee'de la meme 

25 maniere, a 1 'exception du fait que les deux substances, sont ajou- 
tees dans 1' ampoule par distillation sous vide. 

La polymerisation en bloc a lieu dans une fiole de 0,51. 
equipee d'un agitateur, d' admission du vide et d' ampoules separees 
contenant les monomeres, 1'initiateur (du potassium de phenyliso- 

30 propyl) prepare par la mise en reaction d' ether methylphenyliso- 

propylique avec du metal de potassium dans du THF, puis par le fil- 
trage du metal excessif et du methoxyde de potassium) et 1 'agent 
rupteur, de methanol. On a fait le vide du reacteur a 10 -5 torr, 
puis on distille sous vide 200cm 3 de THF dans la fiole que l'on 

35 obture et. immerge " • - ? un bain glace a une temperature de 0°C. On 
ouvre ensuite 1 ' ...\e d'initiateur' puis on lave 4cm 3 de - potas- 
sium phenylisopr que de 0,12M dans le THF. On ajoute enr ~e 
la solution monc de styrolene de maniere sinilaire et It oc 
polystyrene actif se forme immediatement . On agite la solution de 

40 polystyrene rouge pendant une demi heure et ensuite la solution 
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monomere de vinylpyrene. Instantanement , la solution tourne au vert 
bleu profond, qui indique l'amorcage de polymerisation du vinylpy- 
rene. On agite la solution pendant une demi-heure, puis lcm 3 de 
methanol, pour arrSter la reaction. La solution decoloree est en- 
5 suite additionnee a une quantite excidente de methanol, puis le 
copolymere en bloc, precipite. Le polymere est f iltre , puis seche 
au four. 

Le polymere en bloc polystyrene polyvinylpyrene est tres cas- 
sant, fluorescent et de couleur jaune pale. Son poids moleculaire 
10 est de 45.000 et la repartition du poids moleculaire est de 1,3. 
La composition du copolymere consiste en 48% de polystyrene et en 
52% de polyvinylpyrene. Le copolymere en bloc est d'une- grande pu- 
rete et est photoconducteur lors de sa charge electrique et de 
sa decharge selon le mode xerographique courant. Son comportement 
15 photoelectrique approche celui de 1 'homopolymere polyvinylpyrene. 
BXEMPLE III 

Cette polymerisation a de nouveau lieu sous un vide eleve. 
Les solutions des monomeres dans le THF sont preparees de la raeme 
maniere que dans l'Exemple II. L'initiateur de polymerisation 

20 employe est un dianion tetramere decL methylstyrene prepare par 
la mise en contact de «C methylstyrene et de metal de sodium dans 
du THF pendant une nuit, puis par filtrage des solides . 

Les procedures suivies et les conditions dans la reaction 
des mat§riaux sont les mimes que celles employees dans l'Exemple 

25 II, a l'exception du fait que 1 'on utilise 5 grammes de styrolene 
dans 100cm 3 de THF. La concentration d'initiateur est de'0,12M 
dans le THF. Un copolymere en bloc de polyvinylpyrene, polystyrene 
polyvinylpyrene se forme, et presente un poids moleculaire de 
65.000 et une distribution de poids moleculaire de 1,3. La compo- 

30 sition du copolymere est de 32% de polystyrene et de 68% de poly- . 
vinylpyrene, avec le bloc central de polystyrene dont le poids 
moleculaire est d" environ 21.000, et chaque bloc terminal de poly- 
vinylpyrene presente un poids moleculaire de 22.000 environ. Le 
polymere en bloc est d'une grande purete et se revele photoconduc- 

35 teur lors de sa charge electrique et de sa decharge selon le mode 
xerographique courant. II montre un comportement photoelectrique 
ressemblant a celui de 1 'homopolymere polyvinylpyrene. 

BXEMPLE IV 

Cette polymerisation a lieu dans une bouteille propre et 
40 seche, couverte d'un bouchon en caoutchouc et rincee avec une 
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solution initiatrice pour eliminer toutes les impuretes avant la 
phase de polymerisation. On prepare une solution de 3-vinylpyrene 
en dissolvant 5 gr de monomere dans 50cra 3 de benzene sec. On dis- 
sout 15 grammes d'isoprene fraichement distille (2-methyl-l , 3- 

5 butadiene) dans 50cm 3 de benzene. L'initiateur. consiste en du 
lithium seconde de butyle. Toutes les solutions sont balayees, 
avant emploi par de 1' argon sec. 

Avec une seringue, on introduit 100cm 3 de benzene et 0,5 
cm 3 d'initiateur solution (1,0M en hexane) dans la bouteille. On 

10 agite la solution, puis on la chauffe a 50°C, et on injecte la 

solution d'isoprene a travers le bouchon avec une seringue. La re- 
action a lieu pendant 5 heures, pendant lesquelles l'isoprene est 
quantitativement polymerise avec le polyisoprene vivant. On ajoute 
ensuite la solution de vinylpyrene dans le reacteur, a la suite 

15 de quoi la solution vire au vert-bleu profond. La reaction se 
poursuit pendant 3 heures supplementaires , puis on ajoute 1cm 3 
de methanol pour arreter la polymerisation. Le polymere en bloc 
est ensuite precipite dans le methanol excedent, filtre et seche 
dans un four a vide . . 

20 Le copolymere forme est un solide mou, qui forme des fils 

compacts et est ISgerement fluorescent. Le poids moleculaire du 
copolymere est d'environ 35.000 et celui-ci est compose de 79%-. 
de polyisoprene et de 21% de polyvinyle pyrene. II est photocon- 
ducteur lorsqu 'electriquement et subsequemment decharge selon le 

25 mode xerographique courant et son comportement photoelectrique 
ressemble a celui de 1 'homopolymere polyvinylpyrene. 
EXEMPLE V 

Cette polymerisation a lieu sous un vide eleve. On prepare 
une solution de 5 grammes d'isoprene dans 100cm 3 de THF, en dis- 

30 tillant sous vide pousse, le monomere et le solvant dans une am- 
poule obturee cassable. La preparation des autres reactifs est la 
m§me que celle decrite dans l'Exemple III, a l'exception du f^.it 
que l'isoprene est utilise en remplacement du styrolene, et 
reaction a lieu a une temperature de 25°C. Le polyisoprene vivant 

35 a une couleur jaune. 

Le copolymere en bloc de polyvinylpyri , polyisoprene et 
polyvinylpyrene est jaune pale, fluorescent e forme des films ou 
pellicules flexibles. Le poids moleculaire du copolymere est d'en- 
viron 60.000 et il se compose de 66% de polyvinylpyrene et de 34% 

40 de polyisoprene. II est photoconducteur lors de ses charge electri- 



1\ 27963 12 2099645 

que et decharge subsequente selon le mode xerographique courant et 
son comport ement photoelectrique ressemble a celui de 1'homopoly- 
mere polyvinylpyrene. 

EXEMPLE VI 

5 Cette polymerisation a lieu sous argon dans une fiole seche, 

a fond rond, equipee d'un bouchon en caoutchouc. L'initiateur uti- 
lise est du naphtalene de sodium prepare par la mise en reaction de 
quantites stoechrometriques de metal de sodium et de naphtalene 
pure dans du THF, a une temperature de 25°C. Une solution de 2- 

10 vinylpyridine est preparee en dissolvant 5 gr . de monomere fraiche 
ment distille dans 50cm 3 de THF sec. 

100 cm 3 de THF, puis 2cm 3 de solution initiatrice, de naph- 
talene de sodium (0,12 M en THF) sont injectes dans le dispositif 
de reaction. La solution est refroidie a moins 78°C et 10 grammes 

15 de solution dans 50cm 3 de THF sont ajoutes. La polymerisation a 

lieu en une demi-heure avec formation d'un dianion polyvinylpyrene 
vivant, bilateral auquel est ajoutee la solution de vinylpyridine. 
On changement de couleur du bleu au rouge signifie l'amorgage de la 
polymerisation de vinylpyridine. Apres une demi-heure, 1cm 3 de me- 

20 thanol sont ajoutes pour arreter la reaction, puis le copolymere 
en bloc est recupere par precipitation dans n-hexane et sechage 
en four a vide. 

Le copolymere en bloc de poly-2- vinylpyridine polyvinylpy- 
rene et poly-2-vinylpyridine est un solide vitreux, jaune pale, 
25 presentant un poids moleculaire de 105.000 environ. Sa composition 
est de 61% de polyvinylpyrene et 39% de poly-2-vinylpyridine . 
EXEMPLE VII 

Cette polymerisation a lieu sous vide pousse. Une solution 
de methylmethacrylate est preparee en distillant 10 grs de mono- 

30 mere, ayant ete seche au-dessus d'hydrure de calcium, dans une am- 
poule, puis en distillant 50cm 3 de THF dans 1* ampoule. L'initia- 
teur utilise est une solution de 0,12M, de potassium de phenyliso- 
propyle dans du THF. 

Les diverses ampoules contenant les monomeres sont reliees 

35 a une fiole de 0,51 subsequemmment sechee par chauffage sous vide 
eleve. 100cm 3 de THF sont distilles dans la fiole qui est ensuite 
obturee 5cm 3 de la solution initiatrice sont ajoutes et, apres 
refroidissement a une temperature de moins 78 °C, une solution de 
20 grammes de vinylpyrene dans 50cm 3 de THF est ajoutee. La solu- 

40 tion vire a la couleur vert bleu fonce. Apres une demi-heure, on 
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ajoute la solution de methylmethacrylate et la solution bleue 
change en jaune, indiguant 1 ' initiation du copolymere en bloc. La 
reaction se poursuit pendant deux heures supplementaires et se 
termine avec 1* addition de 1cm 3 de methanol. Le copolymere en bloc 

5 est precipite dans une importante guantite de methanol, puis recu- 
pere par filtration et seche dans un four a vide. 

Le copolymere en bloc de polyvinylpyrene, polymethylmetha- 
crylate est un solide cassant, de couleur jaune pale, pouvant etre 
coule et se transformer en films compacts et clairs. Le poids 

10 moleculaire de ce copolymere environne 45.000 avec une distribu- 
tion de 1,6 et une composition de 65% de polyvinylpyrene et de 35% 
de polymethylmethacrylate. 

EXEMPLE VIII 

Cette polymerisation s'effectue sous argon dans une fiole 

15 seche, a fond rond eguipee d'un bouchon de caoutchouc. 100 cm3 
de THF sont injectes dans le reacteur et refroidis a 0°C. Imme- 
diatement apres, une solution de 10 gr de 3-vinylpyrene dans 50cm 3 
de THF, est ajoutee. La solution de polyvinylpyrene risultante, 
de couleur vert-bleu fonce est agitee pendant une demi heure, puis 

20 une solution de 5grs d 'aery loni.tr ile fraichement distille dans 
50cm 3 de THF est ajoutee. Une modification immediate de bleu en 
jaune est observed et signifie que la polymerisation d'acryloni- 
trile est initige. Aprds une heure et demie la copolymerisation 
prend fin par l 1 addition de 1cm 3 de methanol. Le copolymere dis- 

25 sout est precipite dans une importante guantite de methanol, puis 
recupere et seche. 

Le copolymere en bloc polyvinylpyrene-polyacrylonitrile 
est un solide vitreux, jaune se composant de 66% de polyvinylpyrene 
et de 34% de polyacrylonitrile . Le poids moleculaire du copolymere 

30 est de 45.000 et il presente une large distribution. 

EXEMPLE IX 

Cette polymerisation se realise sous un vide eleve. L'equi- 
pement utilise est le meme que celui decrit dans I'Exemple VII. 
Le solvant utilise est du dime thoxye thane seche et distille avant 
35 emploi 10 grammes de monomere oxyde d' ethylene sont seches au- 

dessus de l'hydrure de caj.cium et di lies dans une ampoule dans 
laguellc sont ulterieurement distill 50 cm 3 de dimethoxyethane . 

100 cm 3 de THF sont distilles vans la fiole, s.uivis de 2 
cm 3 d'une solution initiatrice de potassium phenyl isopropylique 
40 (0,12M en THF) puis la solution est ensuite refroidie a 25°C. 
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Une solution de 10 grammes de 3-vinylpyrene dans 50 cm de dime- 
thoxyethane est ensuite ajoutee dans la fiole, puis la reaction a 
lieu pendant 8 heures . Une solution de 10 grammes d'oxyde d 'ethy- 
lene dans du dimethoxyethane est ensuite additionnee, la solution 

5 de polyvinylpyrene active bleue devenant incolore sur addition du 
monomere d'oxyde d 1 ethylene. Au bout de 8 heures supplementaires 
la reaction prend fin par l'addition de 1cm 3 d'acide acetique 
glacial. Le copolymere resultant est precipite dans le n-hexane, 
recupere, puis seche. Le copolymere presente une forme cristalline, 

10 de couleur jaune pale, et un poids moleculaire de 98.000, puis un 
point de fusion de 60°C. La composition est de 51% de polyvinyl- 
pyrene et de 49% d'oxyde de polyethylene. 

EXEMPLE X 

Cette polymerisation a lieu sous vide pousse. La procedure 
15 utilisee est similaire a celle decrite dans l'Exemple II. Une so- 
lution d'octamethyl^yclotetrasiloxane (disponible chez Peninsular 
Chemresearch, Gainesville, Fla) dans du THF est preparee par l'ad- 
dition de 10 grs du monomere, precedemment purifie par distilla- 
tion et de 100 cm 3 de THF dans une ampoule par distillation sous 
20 vide elevi. 

100 cm 3 de THF et 4cm 3 de dianon tetramere de ^ -methylsty- ' 
rene (0,12M en THF) sont ajoutes au dispositif de reaction, puis 
la solution refroidie a 0°C. Une solution de lOgrs de 3-vinylpy- 
rene dans 10 0 cm 3 de THF est additionnee puis la reaction se de- 

25 roule pendant deux heures et demie. La solution d 'octamethylcy- 
clotetrasiloxane est ensuite ajoutee dans la fiole, puis la reac- 
tion se poursuit pendant deux heures et demie, a la suite desquel- 
les elle prend fin avec l'addition de 1cm 3 de methanol. Le copo- 
lymere est precipite, recupere et seche. 

30 Le copolymere en bloc de polydimethylsiloxane , polyvinyl- 

pyrene, polydimethylsiloxane est un solide mou, jaunatre, qui 
forme des films compacts et flexibles. II contient 60% de polyvi- 
nylpyrene et 40% de polydimethylsiloxane. 

EXEMPLE XI 

3E La polymerisation s'effectue sous argon dans. une fiole seche, 

a fond rond, equipee d'un bouchon en caoutchouc. Les toluene et 
tetraline utilises comme solvants sont seches sur de l'hydrure de 
calcium, puis distilles avant emploi . 

Dans la fiole, on ajoute 200 cm 3 de toluene, 200cm 3 de te- 

40 traline et 10 grammes de 3-vinylpyrene, puis la solution est chauf- 
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fee S 50°C. Cette solution est additionnee de 0,25 cm de lithium 
de n-butyle (1,6 M en hexane) et le monomere est polymerisg pen- 
dant 3 heures. La solution bleu fonce est ensuite refroidie a 
moins 30°C et on y ajoute 20grs d 'acetalde;. -de redistille avant 

5 emploi. Une decoloration immediate a lieu et la polymerisation se 
poursuit pendant neuf heures, apres lesquelles on ajoute 1cm de 
chlorure de benzoyle pour arreter la reaction. Le copolymere est 
precipite dans n-hexane, recupere et seche. 

Le copolymere en bloc de polyvinyl pyrene-polyacetaldehyde 

10 est un solide semi-cristallin, jaune pale contenant 47% de poly- 
vinylpyrene et 53% de polyacetadehyde qui forme des films compacts 
EXEMPLE XII 

Cette polymerisation a lieu sous gaz argon dans une fiole 
seche a fond rond equipee d'un bouchon de caoutchouc. Les solvants 
15 sont seches au-dessus d'hydrure de calcium et distilles avant 
emploi . 

Dans la fiole, on ajoute 100cm 3 de toluene, 100cm 3 de te- 
traline et lOgrs de 3-vinylpyr§ne. La solution est chauffee a 
50°C. A cette solution, on ajoute encore 0,25cm 3 de lithium de 

20 n-butyle (1,6M en hexane) et le monomere est polymerisi pendant 

•' : heures. La sc. : vcion est refroidie ) moins 30°C, puis on y ajoute 
5 grs de butyliscc— - -a purifie" par distillation avant emploi . La 
polymerisation st ~uit pendant 12 heures a la fin desquel." : : .=s 

lcm 3 de methanol est ijoutS pour arr§ter la r§action. Le copoly- 

25 mere est precipite dans le n-hexane recupere, puis sech§. 

Le copolymere en bloc de polyvinylpyrene, polybutylisocya- 
nate est un solide jaune pale, dont le poids moleculaire environ- 
ne 60.000 et presente une large repartition. Le copolymere con- 
tient environ 75% de polyvinylpyrene, 25% de polybutylisocyanate 

30 et forme des films compacts cassants. 

EXEMPLE XIII 

Cette polymer isat, . a lieu dans une bouteille propre et 
sec a munie d'un bouchor caoutchouc et rincee avec une solution 
initiatrice pour elimine, coutes les impuretes avant polymerisa- 
35 tion. Une solution de 3-vinylpyrene est preparSe en faisant dis- 
soudre 8 grammes de monomere dans 50cm 3 de benzene sec. L'initia- 
teur est du stilbene de lithium? Toutes les solutions sont balayees 
par de 1* argon sec avant utilisation. 

150cm 3 de benzene et 5,7 cm 3 d'initiateur (0,10M en benzene) 
40 sont introduits a l'aide d'une seringue dans la bouteille. La 
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bouteille est munie d'un capuchon puis 12 grs de butadiene passent 
dans la solution de la bouteille. La solution est agitee, puis 
chauffee a 50°C. La reaction a lieu pendant 5 heures , durant les- 
quelles le butadiene est quantitativement polymerise avec le poly- 

5 butadiene actif . La solution de vinylpyrene est ensuite ajoutee au 
reacteur, a la suite de quoi, la solution vire en un vert bleu 
fonce. La reaction se poursuit pendant 3 heures supplementaires et 
lcm 3 de methanol sont ajoutes pour mettre fin a la polymerisation. 
Le copolymere en bloc est ensuite precipite dans le methanol, 

10 filtre et seche. 

Le copolymere forme des films compacts durs et flexibles et 
est compose de 60% de polybutadiene et de 40% de polyvinylpyrene . 
Son poids moleculaire est d'environ 70.000, celui du bloc central 
de polybutadiene, est d'environ 4.000 et celui de chaque bloc ter- 

15 minal de polyvinylpyrene est egal a 15.000 environ. Lorsqu'il est 
glectriquement chargg, puis dechargg selon le mode xerographique 
courant, le copolymere est photoconducteur . II montre- des proprie- 
tes photoelectriques ressemblant a celles de 1 'homopolymere poly- 
vinylpyrene. 

20 Les specialistes en cet art noteront que la procedure prg- 

sente rend possible l'obtention de produits ayant les diver ses pro- 
prietes et caractgristiques dgsirees, par exemple de matgriaux 
plastiques ou du genre caoutchouc. II est possible ainsi de modi- 
fier les caracteristiques des monomeres ayant reagi selon la pre- 

25 sente procedure, par exemple dans le cas ou l'oxyde d 'ethylene 

polymerise avec le vinylpyrene, des polymeres de perm§abilit§ variSjle §s 
l'eau peuvent §tre obtenus en faisant varier les quantitgs rela- 
tives d'oxyde d'ethylene, un matgr'iau soluble a l'eau, et de vinyl- 
pyrene dans le produit final. Les proprietes mecaniques, comme la 

30 souplesse des polymeres peut etre controlee en formant des poly- 
meres comportant du polyvinylpyrene relativement cassant attache 
a des segments relativement caoutchouteux, comme le polybutadiene 
ou le polydimethylsiloxane, pour donner lieu a des produits pouvant 
§tre coules en films flexibles et durs--. Ainsi, il est evident que 

35 les nouveaux polymeres en blocs de cette invention trouvent leur 
utilite dans une grande varigte d 'applications . En general, ces 
polymeres sont utiles la ou sont employes les polymeres plastiques 
et les caoutchoucs naturels et synthgtiques . Selon leurs caracte- 
ristiques particulieres, les polymeres individuels peuvent etre 

40 utilises comme des films permeables, capables de controler le 
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passage de l'humidite, ou comme toners xerographiques , ou ils peu- 
vent etre coules en films ou pellicules regulieres comportant des 
espaces capables de diffracter la lumiere, permettant ai.nsi leur 
emploi comme grilles de diffraction dans des applications spectros- 

5 copiques. Certains des polymeres en bloc peuvent etre utilises 
comme agents de compatibility dans les melanges de materiaux de 
structure chimique similaire et de cette maniere, favoriser la 
dispersabilite d'un materiau dans 1' autre. Un important avantage 
de 1' invention reside en la decouverte de polymeres en bloc uni- 

10 ques adjoic de bonnes proprietes photoelectriques et mecani- 

ques dans u\ ieule' unite polymere. Cette combinaison des proprie- 
tes photoeie. _riques et mecaniques dans un polymere est inattendue, 
car jusqu'alors, les photoconducteurs organiques comportaient 
en gen'ral des materiaux fragiles ou cassants. 

15 Ian entendu diverses modifications peuvent etre apportees 

par de l'art aux dispositifs ou procedes qui viennent 

d'etre decrits uniquement a titre d'exemples non limitatifs sans 
sortir du cadre de 1* invention. 
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REVINDICATIONS 

1. Procedure de preparation d'homopolymeres de vinylpyrene 
caracterisee par le fait qu'elle comprend la mise en contact d'un 
monomer e vinylpyrene avec un initiateur de' polymerisation selec- 

5 tionne parmi le groupe compose de metaux alcalins , d' anions ra- 
dicaux, et de carbanions mono bif onctionnels d'alkyle et d'aryl- 
alkyde en presence d'un diluant. 

2 . Procedure de preparation de copolymeres en bloc contenant 
des segments de pyrene de polyvinyle caracterisee par le fait 

10 qu'elle comprend les phases suivantes: 

mise en contact d'un premier monomere choisi parmi le groupe 
incluant du vinylpyrene et des monomeres, susceptibles d' addition 
nucleophile avec un initiateur de polymerisation,, selectionne 
parmi le groupe comprenant les metaux alcalins, des anions radi- 

15 caux, des carbanions mono et bif onctionnels d'alkyle et d'aryl- 
alkyle, en presence d'un diluant, de fagon a former un segment 
homopolymere du premier monomere et apres polymerisation de tout 
ce premier monomere, 

introduction d'un second monomere avec le premier segment de 

20 polymere forme, en presence dudit initiateur de polymerisation et 
du diluant, le second monomere etant choisi parmi le groupe consis- 
tant en vinylpyrene et monomeres, susceptibles d' additions nucleo- 
philes,.puis etant different du premier monomere, et capable d'e- 
tre polymerise par contact avec le premier segment de polymere for- 

25 me, en presence dudit initiateur de polymerisation et du diluant, et 
representant un des premier ou second monomere de vinylpyrene. 

3. Procedure selon la revendication 2, caracterisee par le fait 
que les monomeres susceptibles d' addition nucleophile sont selec- 
tionnes parmi le groupe consistant en dienes, hydrocarbures aro- 

30 matiques substitues de vinyle, heteroaromatiques substitutes de 
vinyle, methacrylates, acrylates, nitriles substitues de vinyle 
et amides N-N-disubstitues , aldehydes, isocyanates , siloxanes; 
ethers cycliques, trioethers cycliques et lactones. 

4. Procedure selon la revendication 2, caracterisee par le 

35 fait que le premier monomere est du vinylpyrene et que le second 
monomere est selectionne parmi le groupe consistant en styrolene, 
isoprene et butadiene 1,3. 

5. Procedure selon la revendication 2, caracterisee par le fait 
que le premier monomere ne reagit pas completement pendant la 

40 premiere phase de contact, et que le second monomere est ensuite 
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ajoutg pour dormer un copolymere en bloc, qui comprend un segment 
homopolymere du premier monomere et un seqment copoiym§re des 
premier et second monomeres. 

6. Copolymere en bloc caracterise par le fait qu'il comprend 
5 au moins 2 segments li£s ensemble, dont I'un au moins, comprend 

du pyrene de polyvinyle. 

7. Copolymers en bloc selon la revendication 6, caracterise 
par le fait qui: oomprend 3 seqments. 

8. Copolymer., en bloc selon la revendication 7, caracterise' 
10 par le fait que les segments lat^raux comprennent du pyrene de 

pc. _i'7inyle. 

9. Copolymere en bloc selon la revendication 8, caracterise 
par le fait que Is segment central comprend un segment homopoly- 
mere selection^ rarmi le qroupe consistant en polystyrene, polyiso 

15 prene et polybutadxene. 

10. Copolymere en bloc selon la revendication 6, caracterise 
par le fait qu'il comprend au moins un seoment constitue d'un 
polymSre de monomere choisi parmi le croupe consistant en dienes, 
hydrocarbures aromatiques substitues de vinvle, heteroaromatiques 

20 substitues de vinyle, methacry lates , acrvlates, nitriles substitues 
de vinyle, et amides N-N- disubstitues , aldehydes, isocyanates, 
siloxanes, Others cvclicrues, thio^thers cycligues et lactones. 
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